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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyethe- 
rols, umfassend die Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens 
einJr Starterverbindung in Gegenwart eines Multimetalloxid-Katalysators. sowie 
die nach einem derartigen Verfahren hergestellten Polyetherole, insbesondere Po- 
lypiopylenglykol oder Polyethylenglykol, und deien Verwendung fiir die Polyu- 
lethansynthese, als Kraftstoffadditiv oder als Tensid. 

Polyetherole kbnnen abhSngig von den emgesetzten Starterverbindungen und Al- 
kylenoxiden fiir unterschiedliche Anwendungen eingesetzt werden. Insbesondere 
fflr Polyurethansynthesen spielen di- oder mehrfunktionelle Polyetherole als 
Edukt eine wichtige RoUe. 

Syntheseverfahren fiir Polyetherole unter Verwendung verschiedener Katalysato- 
ren sind prinzipiell aus dem Stand der Technik bekannt. So beschreibt beispiels- 
weise die WO 99/44739 die Verwendung getrSgerter Doppelmetallcyanid- 
Katalysatoren fiir die Synthese von Polyetheralkoholen aus Alkylenoxiden und 
geeigneten Starterverbindungen. 

Auch die Verwendung anderer Katalysatorcn fiir derartige Verfahren ist im Stand 
i der Technik beschrieben. So beschreibt beispielweise die EP-A 1 002 821 Metall- 
Antunonate und Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen unter Verwen- 
dung derartiger Katalysatorcn. Bei den in der EP-A 1 002 821 offenbarten Kataly- 
satoren handelt es sich insbesondere urn Antimonate von Erdalkalimetallen, Me- 
tallen der Gruppen HA, IIIA, VA des Periodensystems der Elemente oder Uber- 
0 gangsmetallen der Gruppen IIB. HIB, VB oder VmB. Dariiber hmaus wird die 
Umsetzung von Wasser oder polyfunktionellen Alkoholen mit emem Alkylenoxid 
zu Polyetherpolyolen in Gegenwart dieser Antimonate als Katalysator beschrie- 
ben. 

Die dort als Katalysator bcschriebenen Metall-Antimonoxidhydroxide smd durch 
einen vergleichsweise hohen HydroxidanteU gekennzeichnet. Dies kann zu che- 
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mischer InstabiUtat bei erhohten Temperaturen bei der Polyetherolsynthese fiih- 
ren. Dariiber hinaus weisen die dort beschriebenen Katalysatoren ein vergleichs- 
weise geringe spezifische BET-OberflSche auf, was zu einer geringeren katalyti- 
schen Aktivitat fuhrt. 

5 

Ausgehend vom Stand der Technik bestand damit eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung darin. ein weiteies Verfahren zur HersteUung von Polyetherolen unter 
Verwendung bei erhShter Temperatur stabilerer Katalysatoren bereitzustellen. 

10 ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gel6st durch ein Verfahren zur HersteUung 
eines Polyetherols umfassend die Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit 
mindestens einer Starterverbindung in Gegenwart eines Katalysators, dadurch 
gekennzeichnet. dass eine MuWmetaUoxid-Verbindung der aUgemeinen Formel I 
als Katalysator eingesetzt wird: 

15 

M*p[M^qO„(OH)2(3-n)]x (I)' 



in der 



M* mindestens ein Element der Gruppen lA, HA, IIIA, IV A, VA, 
IB, nB, niB, IVB, VB, VIB, VnB und/oder VmB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

mindestens ein Element der Gruppen IVA. VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3, insbesondere von 
gri)6er2bis 3, ist, 

p 0 Oder eine gebrochene oder ganze Zahl grSBer als 0 ist, 
q eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, und 



X eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 
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ErfindungsgemaB ist das Metall M' mindestens ein Element einer der Gruppen 
lA, HA, mA, IVA, VA, IB, HB, IIIB. IVB, VB, VIB, VUB und/oder vmB des 
Periodensystems der Elemente. Insbesondere ist das Metall ist ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Aluminium, Zinn, Magnesium. Titan, Zirkon, Cadmi- 
; um, Lanthan und Zink, besonders bevorzugt Zink und Aluminium. Das Metall M^ 
ist mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA des Periodensys- 
tems der Elemente. Vorzugsweise ist M^ ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Arsen, Antimon. Bismut, Zinn. Germanium, Selen und Tellur, besonders be- 
vorzugt Arsen, Antimon oder Arsen und Antimon, insbesondere Antimon. 

9 

Die erfmdungsgemaB eingesetzten Katalysatoren haben also ein OH/O-Verhaltms 
von 0 bis 1. insbesondere von 0 bis kleiner 1. Durch den vergleichsweise geringen 
Anteil an OH-Gruppen zeichnen sich die als Katalysator eingesetzten Multime- 
talloxid-Verbindungen durch eine verbesserte thermische Stabilitat aus. 

5 

Derartige MultimetaUoxid-Verbindungen konnen kostengiinstig beispielsweise 
aus einfachen Ausgangsverbindungen der Metalle und M^ hergestellt werden, 
beispielsweise aus Salzen, Oxidhydroxiden oder Oxiden der Metalle M' und M . 
Dabei eignen sich prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten Salze, 
20 insbesondere wasserlSsUche Salze wie Chloride. Acetate. Nitrate oder Acetylace- 
tonate. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaB als Katalysator eingesetzten 
MultimetaUoxid-Verbindungen aus einem Salz des Metalls M^ und einem Oxid. 
Oxidhydroxid oder Hydroxid des Metalls M^ hergestellt. 

25 Diese einfachen Ausgangsverbindungen der Metalle M' und M' konnen insbe- 
sondere als Mischungen entweder durch eine FestkSrperreaktion, beispielsweise 
mittels Kalzination. oder in einem LSsungsmittel in Lbsung oder Suspension, ins- 
besondere in Wasser, umgesetzt werden. Es kann dabei auch vorteilhaft sein, das 
Metall M^ zunSchst in einer niedrigeren Oxidationsstufe einzusetzten und diese 

30 vor Oder wShrend der Umsetzung mit dem Salz des Metalls M* zur gewOnschten 
Oxidationsstufe zu oxidieren. 

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen bei der Herstellung des Katalysators 
in Gegenwart eines Lbsungsmittels erfolgt vorzugsweise bei erhbhten Temperatu- 
35 ren, im aUgemeinen Qber 40''C, beispielsweise bei mindestens 60°C. bevorzugt 
bei mindestens TO^C. insbesondere bei mindestens 80°C oder bei mindestens 
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90°C. Die dabei erhaltene Suspension kann vom Losungsmittel befreit werden. 
Die Trocknung kann beispielsweise mittels Spriihtrocknung erfolgen. Ebenso ist 
es jedoch auch mSgUch, den Katalysator mittels Gefriertiocknung oder konventi- 
oneller Trocknung, das heiBt beispielsweise durch Abfiltrieren oder Zentriefugie- 

5 ren, Waschen und anschlieBende Trocknung, beispielsweise bei erhohter Tempe- 
rahlr, zu trocknen. Das erhaltenen Produkt kann anschlieBend vorzugsweise kalzi- 
niert'werden. Der Kalzinationsschritt erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 100 
"C bis 700«C, beispielsweise bei 200°C bis 650°C, vorzugsweise 200 bis < 
600°C. besonders bevorzugt 250 bis ^ SgO-C, haufig < 550°C. In der Regel wird 

10 fUr einen Zeitraum von 10 min bis zu mehreren Stunden kalziniert. Die Kalzinati- 
on kann gencrell unter Inertgas, aber auch unter einem Gemisch aus Inertgas und 
Sauerstoff wie z. B. Luft oder auch unter reinem Sauerstoff erfolgen. Eine Kalzi- 
nation unter einer reduzierenden AtmosphSre ist auch m5glich. In der Regel 
nimmt die erforderUche Kalzinationsdauer mit zunehmender Kalzinierungstempe- 

15 ratur ab. 

Als Katalysator fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Multimetalloxid- 
Verbindungen mit Antimon werden beispielsweise in der WO 99/51341 und 
der DE-A 24 07 677 beschrieben. auf deren diesbezuglichen Inhalt vollumfSng- 
20 lich bezug genonunen wird. 

Als flir das erfmdungsgen^ Verfahren geeignet haben sich insbesondere Anti- 
monate der allgememen Fonnel I erwiesen, wobei Antimon ist. 

25 Die Multimetalloxid-Verbmdungen sind z. B. nach den in der DE-A 24 076 .77 
ausfuhrlich beschriebenen Herstellweisen erhaltlich. 

Sofem in der allgemeinen Fonnel I fUr Antimon steht, ist eine Verfahrenswei- 
se bevorzugt. bei der man Antimontrioxid und/oder Sb204 in wSssrigem Medium 

30 mittels Wasserstof^roxid in einer Menge. die der stOchiometrischen gleich ist 
Oder diese ubersteigt, bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C zu Antimon (V)- 
Oxidhydroxidhydrat oxidiert. bereits vor dieser Oxidation, wShrend dieser Oxida- 
tion und/oder nach dieser Oxidation wSssrige L5sungen und/oder Suspensionen 
von geeigneten Ausgangsverbindungen der fibrigen elementaien Konstituenten 

35 der Multimetalloxid-Verbindungen zusetzt. gegebenenfalls NH3 zugibt. anschUe- 
Bend gegebenenfaUs bei einer Temperatur zwischen 40 und lOO'C fflr eine defi- 
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nierte Zeit nachriihrt, daraufhin das resultierende wassrige Gemisch trocknet. vor- 
zugsweise spriihgetrocknet bei einer Eingangstemperatur von 200 bis 600''C und 
einer Ausgangstemperatur von 80 bis 150°C, und danach das innige Trockenge- 
misch wie beschrieben kalziniert. Durch NHj-Zugabe kann der pH-Wert des Re- 
5 aktionsgemischs geandert werden. In vielen Fallen kann es gunstig sein. eine sto- 
chiometrische Menge NH3 in Bezug zur Menge des Metallsalzes zuzugeben, dies 
ist jedoch nicht zwingend erforderlich. 

Bei dem oben beschriebenen Verfahren kann man z. B. wassrige Wasserstoffpe- 
10 loxidlosungen mit einem HzOz-Gehalt von 5 bis 33 oder mehr Gew.-% verwen- 
den. Eine nachtragliche Zugabe von geeigneten Ausgangsverbindungen der ubri- 
gen elementaren Konstituenten der Multimetalloxid-Verbindungen ist vor allem 
dann zu empfehlen. wenn diese das Wasserstoffjperoxid katalytisch zu zersetzen 
vermSgen. SelbstvcrstandUch kfinnte man aber auch das entstandene Antimon 
15 (V)-Oxidhydroxidhydrat aus dem wSssrigen Medium isolieren und z. B. trocken 
mit geeigneten feinteiUgen Ausgangsverbindungen der iibrigen elementaren Kon- 
stituenten der Multimetalloxid-Verbindungen innig vermischen und anschlieBend 
dieses innige Gemisch wie beschrieben kalzinieren. 

20 Nach erfolgter Kalzinierung kOnnen die Multimetalloxid-Verbindungen nochmals 
zerkleinert werden, beispielsweise durch NaB- oder Trockenmahlen, z. B. in einer 
Kugelmuhle oder durch Strahlmahlen. 

Eine bevorzugte Herstellweise der Multimetalloxid-Verbindungen besteht darin, 
25 Antimontrioxid und/oder Sb204 in wassrigem Medium mittels Wasserstof^eroxid 
zunachst in eine, vorzugsweise feinteilige. Sb(V)-Verbindung, z. B. Sb(V)- 
Oxidhydroxidhydrat, uberzufuhren, die dabei resultierende wassrige Mischung 
mit einer ammoniakalischen wSssrigen L6sung eines wasseriSslichen Salzes. bei- 
spielsweise eines Acetats, des Metalls M' zu versetzen, die resultierende wassrige 
30 Mischung nachzuruhren und zu trocknen, z. B. wie beschrieben spruhzutrocknen, 
und das erhaltene Pulver, gegebenenfalls nach anschlieBendem Verkneten mit 
Wasser und darauffolgendem Verstrangen und Trocknen, wie beschrieben zu kal- 
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Daher betrifft die vorUegende Erfmdung in einer bevorzugten AusfUhrungsform 
ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols. wobei zur Herstellung der ent- 
sprechenden Multimetalloxid-Verbindung SbaOa oder Sb204 eingesetzt wird. 

5 Die Multimetalloxid-Verbindungen der aUgemeinen Formel I weisen besonders 
vorteilhafte katalytische Eigenschaften bezfigUch der HersteUung von Polyethero- 
len auf . 

ErfmdungsgemaB ist es dabei bevorzugt. dass fur das Verfahren zur Herstellung 
10 eines Polyetherols als Katalysator eine Multimetalloxid-Verbindung der aUgemei- 
nen Formel I eingesetzt wird. die mindestens eine der folgenden Eigenschaften 
erftillt: 

(1) p ist eine ganze oder gebrochenen Zahl von 0 bis 3, bevorzugt von 
^5 0.5 bis 2. insbesondeie von 0,9 bis 1 ,1 , beispielsweise 1 ; 

(2) q'ist eine ganze oder gebrochenen Zahl von gr66er 0,5 bis 3, bevor- 
zugt von 0,7 bis 2, insbesondere von 0,9 bis 1.1, beispielsweise 1; 

(3) X ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,2 bis 14, bevorzugt 
von 1,4 bis 7, msbesondere von 1.6 bis 5, beispielsweise von 1.8 

20 bis 3,2; 

(4) das Metall ist Antimon und/oder Arsen; 

(5) das Metall M* ist ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Alumi- 
nium. Zinn. Magnesium, Titan, Zirkon, Cadmium, Lanthan und 
:ank;und 

25 (6) n ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 3. bevorzugt von 

groBer 2 bis 3. 

In einer spezicUen Ausfiihrangsform betrifft die vorliegende Erfmdung ein Ver- 
fahren zur HersteUung ernes Polyetherols. wobei als Katalysator eine Multime- 
30 talloxid-Verbindung der aUgemeinen Formel I emgesetzt wird. die mindestens 
eine der folgenden Eigenschaften erfuUt: 



(V) p ist 1; 

(2') q ist 1; 

(3') X ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 .8 bis 3,2; 

(4') das MetaU M^ ist Antimon; 
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(5') das MetaU ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zink 

und Aluminium; und 
(6') n ist eine ganze oder gebrochene Zahl von groBer 2 bis 3. 

i Ebenso ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich. dass die als Kata- 
lysator eingesetzte Multimetalloxid-Verbindung zwei oder mehrere der Eigen- 
schaften (1') bis (6') erflillt. Insbesondere kann eine in dem erfmdungsgemaBen 
Verfahren als Katalysator eingesetzte Multimetalloxid-Veibindung alle der Eigen- 
schaften (1') bis (6") erfiillen. 

0 

In einer besonders bevorzugten Ausfahrungsform betrifft die vorliegende Erfin- 
dung ein Verfahren, bei dem der eingesetzte Katalysator die allgemeine Formel 
Zn[SbO„(OH)2(3-„)]2 Oder Al[SbO„(OH)2(3-n)]3 hat, wobei n eine ganze oder gebro- 
chene Zahl von 2 bis 3 ist, bevorzugt von groBer 2 bis 3. 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft in einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn em 
Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols, wobei das Metall Zink oder 
Aluminium ist. 

20 In der Kegel Uegt die in einem erfindungsgen^n Verfahren als Katalysator ein- 
gesetzte Multimetalloxid-Verbindung im wesentlichen in kristalliner Form vor. D. 
h., m der Regel besteht die Multimetalloxid-Verbindung im wesentlichen aus 
kleinen Kristalliten, deren GrSBtausdehnung in typischer Weise 0,05 bis 100 Mm 
betragt. Selbstverstandlich kann die Multimetalloxid-Verbindung aber auch 

25 amorph und/oder kristallin vorliegen. 

Geeignete Multimetalloxid-Verbindungen weisen beispielsweise eine Kristall- 
struktur auf, die isotyp ist zur Struktur des Minerals Parzite, also Cu2Sb2(0,OH)7. 
Daher betrifft die vorliegende Erfmdung auch ein Verfahren zur HersteUung eines 
30 Polyetherols wobei die Multimetalloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I 
eine Kristallstruktur aufweist. die isotyp ist zur Struktur des Minerals Partzite. 

Die katalytische Aktivitat der eingesetzten Multimetalloxid-Verbindungen ist bei- 
spielsweise auch abhangig von der spezifischen BET-Oberflache der Verbindun- 
35 gen. Die gemSB Brunner-Emmet-Teller ermittelte spezifische BET-Oberflache 
wird dabei beispielsweise durch die Kazinierungstemperatur beeinfluBt. Die fiir 
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das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten Multimetalloxid-Verbindungen 
weisen beispielsweise eine spezifisch BET-Oberflache von 15 bis 500 m^/g auf. 
bevorzugt von 20 bis 200 mVg, insbesondere von 20 bis 150 m^/g, besonders 
bevorzugt von 40 bis 150 mVg. 

5 

Daher betrifft die vorUegende Erfindung in einer bevorzugten AusfUhmngsform 
ein Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols, wobei die Multimetalloxid- 
Verbindung der allgemeinen Formel I eine spezifische BET-OberflSche von 15 
bis 500 m^/g aufweist. 

10 

Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Katalysator-Konzentration be- 
zogen auf das Piodukt ist erfindungsgemaB kleiner als 5.0 Gew.-%. bevorzugt 
kleiner als 2.0 Gew.-%, insbesondere kleiner als 1.5 Gew.-%. besonders bevor- 
zugt kleiner als 1.0 Gew.-%. Dabei kann der Katalysator erfindungsgemSB bei- 
15 spielsweise als Suspension oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kOnncn als Starterverbindungen fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren alle dem Fachmann bekannten geeigneten Verbindungen mit aktivem Was- 
serstoff eingesetzt werden. Bevorzugt sind erfindungsgemaB als Starter- 
20 Verbindungen OH-fiinktionelle Verbindungen. beispielsweise OH-mono- oder 
polyfunktionelle Verbindungen. 

Daher betrifft die vorUegende Erfindung in einer weiteren Ausfuhrungsform ein 
Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols, wobei die Starterverbindung eine 
25 OH-mono- oder polyfunktionelle Verbindung ist. 

Als Starter-Verbindung geeignet sind erfindungsgemaB beispielsweise die folgen- 
den Verbindungen: Wasser. organische Dicaibonsauren. wie Bemsteinsaure. Adi- 
pinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure. aUphatische und aromatische. gegebe- 

30 nenfalls N-mono-, N.N- und N.N'-diaUcylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylrest. wie gegebenenfaUs mono- und dialkylsubstituiertes 
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetiamin. 1,3-Propylendiamin. 1,3- 
bzw. 1.4-Butylendiamin, 1.2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylendiamin, Phe- 
nylendiamine, 2,3-. 2,4- und 2.6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- 

35 Diamino-di-phenylmethan. Als Startermolekule kommen femer in Betracht: Al- 
kanolamine, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-ethanolamin, Dial- 
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kanolamine, wie z. B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin, und 
Trialkanolamine, wie z. B. Triethanolamin, und Ammoniak sowie ein- oder 
mehrwertige Alkohole, wie Monoethylenglykol. Propandiol-1.2 und-1.3, Diethy- 
lenglykol, Dipropylenglykol. ButandioH,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit. Sorbit und Saccharose. Bevorzugt werden als Polyether- 
polyalkohole Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Wasser, Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Propandiol-1.2. Diproplyenglykol 
Glycerin, Trimethylolpropan. Ethylendiamin, Triethanolamin, Pentaerythrit, Sor- 
bit und/oder Saccharose einzeln oder in Mischungen eingesetzt. 

Die Starter-Veibindungen kOnnen erfindungsgemaB auch in Form von Alkoxyla- 
ten. insbesondere solche mit einem Molekulargewicht Mw in Bereich von 62 bis 
15000 g /Mol zum Einsatz konmien. 



15 



Ebenso geeignet sind jedoch auch MakromolekUle mit funktioneUen Gruppen. die 
aktive Wasserstoff-Atome aufweisen, beispielsweise Hydroxylgruppen, insbeson- 
dere solche. die in der WO 01/16209 genannt sind. 

Insbesondere bevorzugt sind als Starter-Verbindungen monofunktioneUe oder 
20 polyfunktionelle Alkohole mit 1 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt sind er- 
findungsgemSB Starter-Veibindungen mit 8 bis 15 C-Atomen, insbesondere 10 bis 
15 C-Atomen wie beispielsweise Tridekanol. 

ErfindungsgemaB geeignete Alkohole sind also insbesondere Octanol. Nonanol, 
25 Dekanol, Undekanol, Dodekanol, Tridekanol, Tetradekanol. Pentadekanol, Ethyl- 
hexanol, Propylheptanol, Fettalkohole mit 10 bis 18 C-Atomen, Oxoalkohole, iso- 
Octanol. iso-Nonanol. iso-Dekanol. iso-Undekanol, iso-Dodekanol, iso- 
Tridekanol. iso-Tetradekanol, iso-Pentadekanol. bevorzugt iso-Dekanol, 2- 
Piopylheptanol, Tridekanol, iso-Tridekanol oder Gemische aus C13- bis C15- 
30 Alkoholen. 

Daher betriffl die vorUegende Erfindung in einer weiteren bevorzugten AusfUh- 
rungsform ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols. wobei die Starterver- 
bindung ein monofunktioneller oder polyfunktioneller Alkohol mit 1 bis 24 C- 
35 Atomen ist. 
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Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren kSnnen prinzipiell aUe geeigneten Epoxide 
eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Cz-Cao-Alkylenoxide. wie Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid. 2.3-Butylenoxid. Isobutylenoxid, Pente- 
noxid, Hexenoxid, Cyclohexcnoxid, Styroloxid. Dodecenepoxid, Ocatdecenepo- 
xid, und Mischungen dieser Epoxide. Msbesondere geeignet sind Ethylenoxid, 
Propylenoxid. 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid und Pentenoxid, wobei Ethylen- 
oxid, Propylenoxid. 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid und Isobutylenoxid beson- 
ders bevorzugt sind. 

Dahcr betrifft die vorUegende Erfmdung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols, wobei das Alkylenoxid Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid ist oder eine Mischung aus zwei oder 
mehr davon. 

ErfindungsgemaB kann das Alkylenoxid auch in Form eines Gemischs eingesetzt 
werden. Vorteilhafterweise kann es sich bei einem Gemisch beispielsweise um ein 
Raffinat (D-Oxid-Gemisch handeln. Unter einem Raffinat (I)-Oxid-Gemisch wird 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Gemisch verstanden, das durch Oxi- 
dation eines Raffinat I Stroms erhalten wurde. 

Die Zusammensetzung des Raffinat (I)-Oxid-Gemischs ist von dem zur Herstel- 
lung eingesetzten Raffinat Strom abhangig. Das aus einem Steamcracker erhaltene 
Raffinat (D-Gemisch enthSlt Isobuten, 1-Buten und 2-Buten. Dieses Gemisch 
kann dirckt oxidiert werden. Dabei werden die entsprechenden Oxirane als Raffi- 
25 nat (r)-Oxid-Gemisch erhalten. 

Die Verwendung eines Raffinat (I)-Oxid-Gemischs fiir das erfindungsgemaBe 
Verfahren hat den Vorteil, dass das eingesetzte Alkylenoxid-Gemisch im wesent- 
Uchen ohne vorherige Reinigung und Trennung der einzelnen Komponenten um- 

30 gesetzt werden kann. Dadurch kann eine besonders kostengiinstige Fahrweise des 
Verfahrens durch Einsatz billiger Edukte erreicht werden. In einer speziellen Aus- 
fiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Polyetherols, wobei ein Raffinat (D-Oxid-Gemisch umgesetzt wird. 
Das Raffinat (I)-Oxid-Gemisch kann dabei im wesentUchen ohne Reinigung oder 

35 nach einer vorherigcn Reinigung eingesetzt werden. 



20 
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ErfindungsgemaB wird das Verfahren zur Herstellung der Polyetherole bei einer 
Temperatur von 100°C bis 180°C. bevorzugt 1 10°C bis 150°C durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise wird das Verfahren bei Driicken von 0 bar bis 50 bar durchgefuhrt. 

5 Die vorUegende Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung einer Multimetall- 
oxid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator zur Herstellung eines 
Polyetherols aus mindestens einem Alkylenoxid und mindestens einer Starterver- 
bindung: 

10 M*p[M%0„(OH)2(3-n)]x 

inder 

mindestens ein Element der Gruppen lA, HA, mA. IVA, VA, 
j5 IB, nB, niB, IVB, VB, Vm, vim und/oder VniB des Perioden- 

systems der Elemente ist, 

mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

20 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3, insbesondere von 
grOBer 2 bis 3, ist, 

p 0 Oder eine gebrochene oder ganze Zahl grSBer als 0 ist, 

25 

q eine gebrochene oder ganze Zahl grOBer als 0 ist, und 
X eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

30 Ebenso betrifft die vorliegende Anmeldung Polyetherole. insbesondere Polypro- 
pylenglykol oder Polyethylenglykol, erhaitlich gemSB einem Verfahren umfas- 
send die Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer Starter- 
veibindung in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass erne 
MultimetaUoxid-Verbindung der aUgemeinen Formel I als Katalysator eingesetzt 

35 wird: 
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M'p[M%0„(OH)2(3-n)]x (D' 



inder 



5 - mindestens ein Element der Grappen lA, HA, lEIA, IV A, VA, 

IB, HE, niB, IVB, VB, VIE, VIIB und/oder VniB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

mindestens ein Element der Grappen IVA, VA xmd/oder VIA 
10 des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3 insbesondere von 
grOBer 2 bis 3, ist, 

15 - p 0 Oder eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, und 
X eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

20 

Die erfmdungsgen^ erhaltenen Polyetherole zeichnen sie sich beispielsweise 
duich eine enge Molekulargewichtsverteilung und geringe AnteUe an hochmole- 
kularen Verunreinigungen aus. 

25 Die erfindungsgemSBen Polyetherole eignen sich je nach Art der eingesetzten 
Starterverbindung und des Alkylenoxids fiir verschiedene Anwendungen. Polye- 
therole, die durch Umsetzung monofiinktioneller Starterverbindungen mit einem 
Oder mehreien Alkylenoxiden erhalten weiden, eignen sich beispielsweise als 
Kraftstoffadditive oder Tenside. Sofem Starter-Verbindungen mit zwei oder mehr 

30 aktiven funktionellen Grappen eingesetzt werden, eignen sich die erhaltenen Po- 
lyetherole insbesondere fflr die Verwendung in der Polyurethansynthese. 

Daher betrifft die vorliegende Erfmdung auch die Verwendung eines Polyetherols 
erhaltUch nach einem erfrndungsgemSBen Verfahren oder eines Polyetherols, das 
35 unter erfindungsgemSBer Verwendung einer Multimetalloxid-Verbindung erhalt- 
Uch ist, fur die Polyurethansynthese, als Kraftstoffadditiv oder als Tensid, 
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Dariiber hinaus k5nnen die nach einem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Polyetherole auch in Lacken, als Betonverflussiger, als Emulgatoten oder als Dis- 
pergiennittel eingesetzt werden. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand einiger Beispiele nSher er- 
lautert. 

BEISPIELE 

1. Herstellvorschrift Katalysator: 

Unter Riihren wuiden 583,0 g SbaOa (2 Mol; Fa. Merck KGaA, Darmstadt) in 4 1 
Wasser suspendiert. Die erhaltene Suspension wurde bei Raumtemperatur (25°C) 
mit 498,6 g einer 30 Gew.-%-igen wSssrigen H202-L6sung (4,4 Mol H2O2; Fa. 
Merck KGaA, Darmstadt) versetzt. AnschlieBend wurde die Suspension unter 
weiterem Riihren innerhalb von 1 Stunde auf ca lOO'C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur 5 Stunden lang unter RtickfluB gehalten. In die 100°C heiBe Suspen- 
sion wurde innerhalb von 30 Minuten eine LSsung von 438,98 g Zn(CH3COO)2 • 
2 H2O (2 Mol; Fa. Merck KGaA, Darmstadt) zugegeben, wobei sich die Tempera- 
tur des wassrigen Gesamtgemisches auf ca. 65°C emiedrigte. Bei dieser Tempera- 
tur wurden anschlieBend 272,0 g einer 25 Gew.-%igen wSssrigen Ammoniak- 
L6sung (4 Mol) zugegeben. Die wSssrige Suspension wurde 2 Stunden lang bei 
sec nachgeriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur (25*'C) abgekuhlt. 
i ScWieBlich wurde die wassrige Suspension spriihgetrocknet (Eingangstemperatur: 
365°C, Ausgangstemperatur: 110°C). Dabei fiel ein rieselfahiges Spriihpulver an 
(ProduktA). 

Ein Teil des SprUhpulvers (Produkt A) wurde m einem Drehrohrofen (1 1 Innen- 
D volumen) unter Durchleiten von 10 NlAi Luft mit einer Aufheizgeschwindigkeit 
von 17min auf ISO'^C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 Stunden gehalten (Pro- 
dukt B). 

Ein weiterer Teil des Spriihpulvers (Produkt A) wurde in analoger Weise auf eine 
15 Kalzinationstemperatur von 200''C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 Stunden 
gehalten (Produkt C). 
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Teile des Produkts C wurden jeweUs mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 
3Vvm auf cine Kalzinationstemperatur von 300»C (Produkt D). 400<'C (Produkt 
E). 500°C (Produkt F), 600°C (Produkt G) und 700°C (Produkt H) erhitzt und dort 
jeweils 2 Stunden gehalten. 

Die erhaltenen Produkte A bis H wurden mit unterschiedlichen Methoden charak- 
terisiert (Tabelle 1). Bei Rontgenbeugungsuntersuchungen erwiesen sich alle Pro- 
dukte (A - H) als eindeutig kristallin. Dabei zeigten die bei Kalzinationstempera- 
turen von < 500°C erhaltenen Produkte A - F das XRD-Diagramm 07-0303 der 
JCPDS-Kartei und damit das VorUegen einer Kristallstruktur, die isotyp ist zur 
kubischen Struktur des Minerals Partzite [Partzite = Cu2Sb2(0,OH)7]. Das XRD- 
Diagramm des Partzites zeigt im fibrigen eine analoge Reflexabfolge wie das 
XRD-Diagramm des kubischen Sb60,3 (JCPCS-Kartei No. 33-0111). Eine Ver- 
messung der RSntgenreflexe fur die bei Kalzinationstemperaturen von <. SOO'C 
erhaltenen Produkte A - F fUhrte zu folgenden Werten: 



Reflex 


drAi 


ir%i 








1 


5,87 ±0,04 


20 ±15 


2 


3.07 ±0,03 


30 ±20 


3 


2,94 + 0,03 


100 


4 


2,55 ±0,03 


30 ±15 


5 


2,34 ±0.03 


7±6 


6 


1.96 + 0,03 


14± 10 


7 


1.80 ±0.03 


50 ±20 


8 


1.72 ±0,03 


15 ±13 


9 


1.55 ±0,02 


14 ±12 


10 


1.53 ±0,02 


40±20 


11 


1,47 ±0,02 


12 ±10 



Dagegen zeigten die Kaizinationsprodukte G und H, die bei Temperaturen von 
> 600«C erhaltenen wurden, das XRD-Diagramm 38-0453 und damit die tetrago- 
nale Kristallstraktur des wasserfreien ZnSbaOe (Ordonezite) auf. 
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Desweiteren wurde die spezifische BET-Oberflache der Kalzinationsprodukte 
bestimmt (nach DIN 66 131 duich Gasadsorption (Na) gemaB Brunner-Emmet- 
Teller). Dabei wiesen die bei 150 bis 400°C getemperten Produkte die gleiche 
BET-Oberfiache auf wie das unkalzinierte Spriihpulver (62 m%). Mit steigender 
5 Kalzinationstemperatur nehmen die spezifischen BET-Oberfiachen ab (vgl. Tabel- 
lel). 

Dariiber hinaus wurden einige der Kalzinationsprodukte beziiglich ihrer Zusam- 
mensetzung analysiert (TabeUe 1). Aus den gemessenen Gewichtsanteilen an Zn, 
10 Sb (und gegebenenfalls Ammonium und Acetat) wurde der jeweils verbleibende 
Gehalt der Proben an O^" und (OH)" berechnet. Diese Zusammensetzungen sind in 
der TabeUe 1 zusammengefasst („St6chiometrie aus chem. Analyse"). Aus den 
jeweiligen Gehalten an Oxid und Hydroxid der Zinkantimonoxide wurde der Wert 
fiir n berechnet (Tabellel). 

15 

Wurden die Kalzinationsprodukte A bis H in einer DTG-TG-Apparatur 
(Netzsch STA 429) mit einer Aufheizrate von 5°C/min an Luft (DurchfluBrate 70 
cm^ Luft/min) von Raumtemperatur (25°C) auf 1000°C aufgeheizt, so verlor die 
Probe mit zunehmender Temperatur an Gewicht. Als "Gew.-Verlust (DTG)" sind 
20 in Tabelle 1 die Werte fur den Gewichtsverlust angegeben, die sich aus der Diffe- 
lenz der Anfangsgewichte der Proben in der DTG-TG-Apparatur und den Ge- 
wichten der Proben bei lOOCC in der DTG-TG-Appatatur ergcben. 

Die aus dem Gewichtsanteil an Zn, Sb (und gegebenenfalls Ammonium und Ace- 
25 tat) berechneten Anteile an und (OH)" in den Produkten A bis H, die direkt in 
einen n-Wert umgerechnet werden konnten, stimmten gut mit dem in der DTG- 
TG beobachteten Gewichtsverlust der Proben uberein. 

30 2. Alkoxylierung von Diolen (DPG) unter Zn-Antimonat-Katalyse 

2. 1 Dipropylenglykol + PC (Versuch E 243/01) 



WO 2004/026939 




35 33,5 g (0,25 Mol) Dipropylenglykol wurden mit 1,5 g (1 Gew.% bezogen auf den 
Gesamtansatz) Zinkantimonoxid (Beispiel 1, Produkt H, Tabelle 1) versetzt. 
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Das Startergemisch wurde unter Vakuum (20 bis 25 mbar) 1,5 Stunden bei 1 10° C 
entwSssert. Danach wuide das Reaktionsgemisch in einem 300 ml Druckautokla- 
ven vorgelegt. Nach Druckprufung und Ineitisierung mit Stickstoff wurde das 
Reakdonsgemisch auf 135« C erhitzt und in Portionen zu je 50 ml 1 16 g (2,0 Mol) 
Propylenoxid Ober eine ISCO-P^isionspumpe zugegast. Dabei stieg der Reakto- 
rinnendruck auf 10 bis 14 bar an. AnschlieBend wurde unter diesen Bedingungen 
fiber 10 Stunden nachreagiert. Nach Reaktionsende kuhlte man auf 50° C ab. Bei 
gebffnetem Abgasventil und 50° C wurde 3 Stunden nachgeriihrt, 3 mal mit Stick- 
stoff gespfilt. auf Raumtemperatur abgekiihlt und das erhaltene Produkt bUanziert. 
Nach Bilanz wurde ein Umsatz von 1:1,01 molar (Starter : PO) erreicht. Das er- 
haltene Produkt wurde tiber Tiefenfilter druckfiltriert. 

Das erhaltene Produkt wies eine PolydispersitSt von D = 1.01 (gemessen mittels 
GPC), ein Molekulargewicht von Mw = 151.7 g/Mol (gemessen mittels GPC), 
eine Jodzahl von JZ(K) < 1 g Jod/100 g und einen Restmetallgehalt von 12 ppm 
Antimon und 1 ppm Zink auf. 



20 2.2 Dipropylenglykol + PO (Versuch E 247/01) 

33,5 g (0.25 Mol) Dipropylenglykol wurden mit 1.5 g (1 Gew.% bezogen auf Ge- 
sa^tansatz) Zinkantimonoxid (Beispiel 1, Produkt E, Tabelle 1) versetzt. Das 
Startergemisch wurde unter Vakuum (20 bis 25 mbar) 1,5 Stunden bei 110° C 
25 entwassert. Danach wurde das Reaktionsgemisch in einem 300 wl Druckautokla- 
ven vorgelegt. Nach Druckprufung und Inertisierung mit Stickstoff wurde das 
Reaktionsgemisch auf 135° C erhitzt und in Portionen zu je 50 ml 1 16 g (2.0 Mol) 
Propylenoxid uber eine ISCO-Prazisionspumpe zugegast. Dabei stieg der Reakto- 
rinnendruck auf 15 bis 16 bar an. AnschUeBend wurde unter diesen Bedingungen 
30 uber 10 Stunden nachreagiert. Nach Reaktionsende kuhlte man auf 50° C ab. Bei 
gebffnetem Abgasventil und 50° C wurde 3 Stunden nachgeriihrt, 3 mal mit Stick- 
stoff gespult, auf Raumtemperatur abgektthlt und das erhaltene Produkt bilanziert. 
Nach Bilanz wurde ein Umsatz von 1:1,1 molar (Starter : PO) eneicht. Das erhal- 
tene Produkt wurde iiber Tiefenfilter druckfiltriert. 



35 
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Das erhaltene Produkt wies eine Polydispersitat von D = 1,02 (gemessen mittels 
GPC). ein Molekulargewicht von Mw = 156,2 g/Mol (gemessen mittels GPC), 
eine Jodzahl von JZ(K) 1 g Jod/100 g und einen Restmetallgehalt von 510 ppm 
Antimon und < 1 ppm Zink auf . 

5 

2.3 Vergleichsbeispiel: Dipropylenglykol + PO (Versuch E 248/0 1) 

33,5 g (0,25 Mol) Dipropylenglykol wurden mit 1,5 g (1 Gew.% bezogen auf den 
10 Ge'samtaiisatz) ZnSb20o.48(OH)„.o4 {= Zn[SbOo^(OH)2(3-o^)]2} (hergestellt ge- 
iMB Beispiel 1 der EP-A 1 002 821, Katalysator A. BET-Oberfiache 11,5 m^/g) 
versetzt. Das Startergemisch wurde unter Vakuum (20 bis 25 mbar) 1,5 Stunden 
bei 110** C entwSssert. Danach wurde das Reaktionsgemisch in einem 300 ml 
Druckautoklaven vorgelegt Nach Druckprttfung und Inertisierung mit Stickstoff 
15 wurde das Reaktionsgemisch auf 135" C erhitzt und in Portionen zu je 50 ml 1 16 
g (2,0 Mol) Propylenoxid uber eine ISCO-Prazisionspumpe zugegast. Dabei stieg 
der Reaktorinnendruck auf 15 bar an. AnschlieBend wurde unter diesen Bedin- 
gungen uber 10 Stunden nachreagiert. Nach Reaktionsende kuhlte man auf 50" C 
ab. Bei geSffhetem Abgasventil und 50« C wurde 3 Stunden nachgerUhrt, 3 mal 
20 mit Stickstoff gespult, auf Raumtemperatur abgekuhlt und das erhaltene Produkt 
bilanziert. Nach BUanz wurde ein Umsatz von 1:1,8 molar (Starter : PO) erreicht. 
Das erhaltene Produkt wurde Uber TiefenfUter druckfiltriert. 



Das erhaltene Produkt wies eine Polydispersitat von D = 1,075 (Komponenten im 
h6her molekularen Bereich, gemessen mittels GPC), ein Molekulargewicht von 
Mw = 181,3 g/Mol (gemessen mittels GPC), eine Jodzahl von JZ(K) 1 g Jod/100 
g und einen RestmetaUgehalt von 145 ppm Antimon und 9 ppm Zmk auf. 
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Patentanspriiche 



20 
25 

2. 

30 



Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols, umfassend die Umsetzung 
mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer Starterverbindung in 
Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass eine Multi- 
metalloxid-Veibindung der allgemeinen Formel I als Katalysator einge- 
setzt wird: 



M* mindestens ein Element der Grappen lA, HA, UIA, IV A, VA, 
IB, HE, niB, rVB, VB, VIB, VIIB und/oder VniB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3 ist, 

p 0 Oder eine gebrochene oder ganze Zahl grOBer als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl grGBer als 0 ist, und 

X eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator 
eine Multimetalloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I eingesetzt 
wird, die mindestens eine der folgenden Eigenschaften erfullt: 

(D pistl; 

(2) qistl; 

(3') X ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,8 bis 3,2; 

(4*) das Metall ist Antimon; 



M'p[M^qO„(OH)2(3-n)]x 



(D. 



in der 
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(5') das Metall M' ist ausgewaMt aus der Gruppe bestehend aus Zink 

und Aluminium; und 
(6') n ist eine ganze oder gebrochene Zahl von groBer 2 bis 3. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Metall M' Zink oder Aluminium ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Multimetalloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I eine Kris- 
tallstruktur aufweist, die isotyp ist zur Struktur des Minerals Partzite. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Multimetalloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I eine spezi- 
fische BET-OberflSche von 15 bis 500 m^/g aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der entsprechenden 
Multimetalloxid-Verbindung Sb203 oder Sb204 eingesetzt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach einem der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Starterverbindung eine OH-mono- 
oder polyfiinktionelle Verbindung ist. 

8. Verwendung einer Multimetalloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I, 
wie sie in einem der Anspruche 1 bis 6 definiert ist, als Katalysator zur 
Herstellung eines Polyetherols aus mindestens einem Alkylenoxid und 
mindestens einer Starterverbindung. 

9. Polyetherol, eihSQtlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 7. 



10. Verwendung ernes Polyetherols nach Anspruch 9 fiir die Polyurethan- 
synthese, als Kraftstoffadditiv oder als Tensid. 



INTERNATIONAL SEARCH REPUHI 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G65/26 



IntematlOD^pplicatlonNo 



62693 



According to International Pateni Classificallon (IPC) or to both national classll 



FIELDS SEARCHED 



iiuShnum documentation searched (dassfflcatlon system toBowed by dassi.lcation symoois, 

IPC 7 C08G BOlO 



Documentation searctied other than 



minimum documentation to 



Eledronic data base consulted during the International search (name ol 

EPO-Internal , WPI Data. PAO 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category' I Citation of document, with indication, where appiopriale. of the « 



EP 1 002 821 A (ENICHEM SPA) 
24 May 2000 (2000-05-24) 
claim 20; examples 1-11 
column 1, line 3-9 

EP 0 516 017 A (HOECHST AG) 
2 December 1992 (1992-12-02) 
the whole document 



1,3-10 
2 

1-10 



Further documents are listed In Ih 



ID 



Patent famUy members ai 



Special categories ol cited 

A* document defining the general stale of the art which Is not 

considered to be ol particular relevance 
■E" earlier document but published on or atterihe iniematlonal 

filing date 

■L- document which may throw doublson W!^<^^^»^^.^ 
which is cited lo establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•r document published prior to the international filing dale but 
later than the priority date claimed ^^^^ 



•V later document published alter the '"'e h|<io"a f^"9 ^la'e 
or priority date and noi in conflict with the aPP't^' o" o"' 
dte^i to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

•X' document of particular relevance, the claimed Invention 
be considered novel or cannot be considered to 
Se an i?ven*e step when the document is taken alone 

•r document of particular relevance: the cla«^ '^"^the 
cannot be considered lo involve an '"venlh/e step w^ 
document is combined with one or -^o^ "'^ffiteh^u- 
ments. such combination being obvious to a person sWlled 
in the art. 



Date of the actual completion ol the 

2 February 2004 



I mailing address of the ISA 

European Patent Olfice, P.B. 5818 Paientlaan 2 
NL - 2280 HV Rflswyk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing ol the International search report 



09/02/2004 



Kosltza, M 



Form PCT/ISA«10 (second sheet) (July 1992) 



:KNAI 



IN I bKj^AI lUNAL bbAHUtI KEiPOH I 

n on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



InternatloiuA^pllcatlon No 

PCT/EM |/10109 

^ Publicat 
date 



EP 1002821 



24-05-2000 



EP 0516017 



IT 


MI982497 Al 


19-05-2000 


EP 


1002821 Al 


24-05-2000 


US 


6201101 Bl 


13-03-2001 


DE 


4117935 Al 


03-12-1992 


AT 


143031 T 


15-10-1996 


AU 


646953 82 


10-03-1994 


AU 


1728592 A 


03-12-1992 


BR 


9202056 A 


19-01-1993 


CA 


2070056 Al 


01-12-1992 


DE 


59207158 01 


24-10-1996 


EP 


0516017 A2 


02-12-1992 


ES 


2093140 T3 


16-12-1996 


JP 


5246922 A 


24-09-1993 


MX 


9202555 Al 


01-11-1992 


US 


5210323 A 


11-05-1993 



Foim PCT/ISAQIO (paleni lamlly annex) {July 1992) 



IN I fcKNA I lUIMMI-Cn Ktl^ntHUtlblMBtKlUn I 



A. KLASSIFIZIERUNGDESANMELDUl 

IPK 7 C08G65726 



International AKtenzeichen 

PCT/E^L/10109 



Nach der Inlematlonalen Palenlklassinkatlon (IPK) odernach der nalionalen Klassinkallon und der IPK 
B. RECHEBCHIERTE GEBIETE 



_ MindestprOlstolt (Klassifikationssystetn und KlassifikationssyndxHe ) 

fpY? " C08G BOIJ 



Redierchierte aber nichl zum Mindeslprufstoff gehorende Verotfenllichungen. soweii diese unter die recherchierten Gebieie fallen 



Wahrend der intern 



le konsullierte eleklronische Dalenbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegriife) 



EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. AUS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Bezekdinung der V« 



jr Angabe der in BelrachI komcnenden Telle 



EP 1 002 821 A (ENICHEM SPA) 
24. Mai 2000 (2000-05-24) 
Anspruch 20; Beispiele 1-11 
Spalte 1, Zelle 3-9 

EP 0 516 017 A (HOECHST AG) 
2. Dezember 1992 (1992-12-02) 
das ganze Dokument 



Betr. Anspnich Nr. 



1,3-10 
2 

1-10 



□ 



Weiteie VerWIentltehungen sind der Fortsetzung von Feld C zi 



jy I Siehe Anhang Patenllamilie 



' Besondere Kategorten von angegebenen Ver6ffentlichungen 
■A* VerOffentlichung, dto den allgemelnen Stand derTechnikdefinien. 
aber nicht als Sesonders bedeutsam anzusehen ist 



•L' VeroHentlichung. die geeignet Isl, einen Prioritatsanspruct) zweifelhall er- 
sctteinen zu lassen, Oder durcti die das Verfiflentlichungsdatum e^ner 
anderen im Recheichenberichi genannten VerOHentllchung beiegl werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetuhTl) 

•O" Verdttentllchung. die sich auf eine mOndliche Ottenbarung. 

eine Benulzung, eine Aussleliung Oder andere MaBnahmen bezlenl 
*P* Veroffeniiictiung, die vor dem Iniemationalen Annfteldedalum. aber nach 

dem beanspruchten Priorltaisdatum verettentlicht worden ist 



•V Spatere VetOtlentlichung, die nach dem intemaltonalen AnmeMedatum 
Oder dem Prioritatsdalum verStfentltaht wofden isl und mil der 
Anmeldung nicht koliidierl, sondem nur zum VerstSndnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X" Verotlenlttchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
kann allein aufgrund dieser VerOttentltehung nfchl als neu Oder aut 
ertinderischer Tfttlgkeit beruhend betrachtet werden 

•V VertWentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Ertindung 
kann nichl als auf erfinderischerTattgkeit beruhend betrachtet 
wereten v^enn die Veretlentlichung mil eineroder mehreren anderen 
Verolfentlichungen dieser Kalegorie in Verbindung gebrachi wird und 
diese Verbindung (Or einen Fachmann naheliegend ist 

■&• VerdHentlichung. die IWIilglied derselben Patentlamile isl 



Datum des AbscMusses der inlemalkmalen Recherche 



2. Februar 2004 



Absendedatum des iniemationalen Recherchenbertchts 



09/02/2004 



Name und Postanschrift der Iniemattonaten RecherchenbehOrde 
Eurepaisches Patentami, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rliswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteier 



Kositza, M 



FomiblaU PCT/ISAQIO (Blatt 2) <Juli 1992} 



IN I CMiMA I lUNAUcn MtuncMoncriBCMiuri I 

Angaben zu VerOllenllichungen.^lur selben Paienltamilie gehSren 



Im Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 



^IKtum der 

Verfiffentlichung 



Internal iong^^Menzeichen 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



iong^kK 



EP 1002821 



24-05-2000 



IT 
EP 
US 



MI982497 Al 
1002821 Al 
6201101 Bl 



Datum der 
Verdflentlichung 



19-05-2000 
24-05-2000 
13-03-2001 



EP 0516017 


A 02-12-1992 DE 


4117935 Al 


03-12-1992 


AT 


143031 T 


15-10-1996 




AU 


646953 B2 


10-03-1994 




AU 


1728592 A 


03-12-1992 




BR 


9202056 A 


19-01-1993 




CA 


2070056 Al 


01-12-1992 




DE 


59207158 01 


24-10-1996 




EP 


0516017 A2 


02-12-1992 




ES 


2093140 T3 


16-12-1996 




JP 


5246922 A 


24-09-1993 




MX 


9202555 Al 


01-11-1992 




US 


5210323 A 


11-05-1993 



Foimblatt PCT/ISAQ10 (Anhang Pat6ntlamiEe)(Jull tOOS) 



